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AB Macrocyclic arylene siliconates I, where A and Al are arylenes and R and 
Rl are alJcyl or aryl groups, are heated at normal pressure, preferably 
with reesterifying catalysts. Thus, 30 g. siliconate from Me2 Si (OH) 2 (II) 
and 2 moles 2 , 2-bis (4-hydroxyphenyl) propane, m.p. 2 19. degree. , was mixed 
with 5 mg. Zn stearate and heated in N for 30 min. at 3 00. degree. . The 
product, which was tough and elastic at room temp., softened at 
160-75. degree. , had a relative viscosity of 2.52 in CH2C12, and did not 
decomp. when briefly heated to 500. degree.. Without the catalyst, the 
polymer was formed in 5 min. at 400. degree.. The siliconate obtained from 
I and 2 moles bis (4-hydroxyphenyl) methane (III), m.p. 220-1 .degree. , 
heated with 1 mg. K salt of III per 5 g. to 300. degree, for 20 min., 
softened at 135-50 . degree . . Similar polymers were made from II and 
2 , 2-bis (4-hydroxyphenyl) butane with Pb naphthenate, l,l-bis(4- 
hydroxyphenyl) cyclohexane with Na p-cyclohexylphenolate, or 
1 -phenyl- 1, 1-bis (4-hydroxyphenyl) ethane with Mg stearate. The polyesters 
Ceui be used as coatings, adhesives, or molding compds. of high temp, 
stability. 
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Es ist bekannt, hochmolekulare^ lineare Organo- 
kieselsaurear^enpolyesto der allgemeinen Fonnel 



Si — O — Ai — O — Si- 
I ■ I 

R2 R2 



O — Ao — O 



worm Ai und A2 Arylenreste und Ri und R2 Alkyl- 
oder Ai^lreste und n eine ganze Zahl bedeuten, 
durch Umsetzung aromatiscier Dihydroxyverbin- 
dungen mit etwa aquivalenten Mengen Dihalogen- 
oder Dialkoxy- oder Diaroxy-ilialkyK -diaryl- oder 
gemischter Alkylarylsilaiie herzustellen, wobei man 
im Falle der Verwendung voo Dihalogensilanen bei 
Raumtemperatur in Gegenwart von organischen 
halogenwasserstoilbindend^ Mitteln und gegebenen- 
falls Ldsungsmittehi, im Falle der Yerwendung von 
Dialkoxy- oder Diaroxysilanen bei Temperaturen 
zwischen etwa 150 und etwa 450'' C imter vennin- 
dertem Druck, gegebenenfalls in Gegenwart von 
basischen. Alkali- oder Erdalkalimetalle enthaltenden 
Umesterungskatalysatoren in Mengen von hochstens 
etwa 0,0050/0 (berechnet auf das Metall des Kata- 
lysators) arbeitet. 

Es wurde nun gefunden, daB man hochmolekulare, 
lineare Organokieselsaurearylenpolyester der er- 
wahnten Art mit verbesserten Eigenschaften, ge- 
gebenenfalls insbesondere mit hdheren Molekular- 
gewichten, dadurch herstellen kann, daB man 
makrocycUsche Organokieselsaurearylenester der all- 
gemeinen Fonnel 

Ri O— Ai — O Ri 

\l 1/ 
Si Si 

/I l\ 
R2 0 — A2— O R2 

worin Ai, A2, Rj und R2 die gleiche Bedeutung wie 
oben haben, bd Normaldruck, voizugsweise in 
Gegenwart von Umesterungskatalysatoren, erhitzt 
Die makrocyclischen Organokieselsaurearylenester 
sind leicht durcb Erhitzen der bekannten, linearen 
Organokieselsaurearylenpolyester der erwahnten Art 
auf hohe Temperaturen, vorzugsweise in Gegenwart 
von Umesterungskatalysatoren, und gleichzeitiges 
Abdestillieren der mairocyclischen Organokiesel- 
saurearylenester aus dem Reaktionsgemisch unter 
vermindertem Druck erhaltlich. 
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Verf ahren zur Herstellung hochmolekularer, 
linearer Orgauokieselsaurearylenpolyester 



Anmelder: 
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Dr. Heinrich Krimm, Krefeld-Bockum, 
und Dr. Hermann SchneO, Kref eld-Ueidingen,. 
siod ais ErGnder geaannt worden 



Die Temperaturen, die zur Polymerisation der 
makrocyclischen Organokieselsaureester bendtigt 
werden, hangen gegebenenfalls von der Art des 
Katalysators ab und liegen etwa zwischen 150 und 
SOO"* C. Ohne Katalysator sind m der Regel Tem- 
^5 peraturen von etwa 250 bis 400° C erforderlich. 
Werden hohe Polymerisationstemperaturen be- 
notigt, so empfiehlt es sich, ein inertes Schutzgas 
iiberzuleiten, um oberflachliche Verfarbungen zu 
venneiden. 

30 Als gegebenenfalls zu verwendende Umesterungs- 
katalysatoren eignen sich z. B. Toluolsulfosaure, 
Zinkchlorid, Quecksilberchlorid, Bleioxyd, Zinkoxyd, 
Bleiacetat, Magnesiimistearat, Zmkstearat, Blei- 
naphthenat, femer Bleicherden oder Kationen- 

35 austauscher sowie die Alkali- oder Erdalkalimetalle, 
-oxyde, -hydroxyde, -hydride -alkoholate, -phenolate, 
-carbonate oder -alkylcarboxylate. 

Die dem erfindungsgemaUen Verfahren zugrunde 
liegenden makrocyclischen Organokieselsaurearylen- 

40 ester konnen in der obenerwakiten Weise aufgebaut 
sein und nach hier mcht beanspruchtem Veifahren 
z. B. aus Hydrochinon, 1,1-Dihydroxynaphthalin, 
4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, l,l-(4,4'-Daiydroxy- 
diphenyl)-athan, l,2-(4,4'-Dihydroxydiphenyl)-athan, 

45 l,l-(4,4'-Dihydroxydiphenyl)-propan, 2,2-(4,4'-Di- 
hydroxy diphenyl) - propan, 1 , 1 - (4, 4' - Dihydroxydi- 
phenyl)-butan, 2^2-{4,4'-Dihydroxydiphenyl)-butaii, 
2,2-(4,4'-Dihydroxydiphenyl)-pentan, 3,3-(4,4'-Di- 
hydroxydiphenyO - pentan, 2, 2 - (4, 4' - Dihydroxy - 

50 3,3'-dimethyldiphenyl)-propan, l,l-(4,4'-Dihydroxy- 
diphenyl) - cyclohexan, 4,4'-Dihydroxytriphenylme- 
than, l,l,l-(4,4'-Dihydroxytriphenyl)-athan, 4,4'-Di- 
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hvdroxvdiphenyl-atfaer, 4,4'-Dihydroxydiphenyl- unter tJberldteii von StickstofF ViStunde auf 

suJfid. r4'-r4ydroxydiphenyl-sulfoxyd, 4,4'-Di- 300" C erhitzt. . . ^ 

Sxydipheoyl-sulfon und 4,4'-Dihydroxybenzo- Man erhalt nadi Abkiihlea em vdllig farbloses. 

nhraoniiiSaJz.B.Difluor-dimethyl-silan,Dichlor- klares. bei Zimmertemperato ^es. elastisches 

Ziethyl-silan, Dibrom-dimetlqrl-silaii. Wchlor-di- 5 Polymerisat Die relative Viskoatat. gemessen in 

SSnHchlor-diphenyl-ian, Dimethoxy^- Methytenchlorid .be^agt2.5^ ^ITlSS 

methyl-sUan. Diathoxy-dimethyl-sflan, Diphenoxy- mtervaU lie^ bei 160 bB C. Das ftod^, 

dimethyl-silan. Dimethoxy-diphenyl-silan. Diathoxy- kann kurzzeitig bis anf etwa 500 C erhitzt werden, 

diphenyl-sUaii, Diphenoxy-diphenyl-silan, Dichlor- ohne daB Zersetzung emtntt. 

methyiathyl-silan, Dichlor-methylphenyl-sflan, Di- to Beispiel 2 

athoxv-meth^d5th^-siIan, DiSthoxy-methylphenjrt- . ^ , . , - . 

u5 I^Wo'^-m«*hylphenyl4ilan h^Wnt lOg des ringfdnnigai Or^otaeselsau^^ 

seb 3 J ^ 2Molekalen 2,2-(4,4'-Dihydroxydiphenyl)- 

Wahrend das bekannte Verfahren zur HersteUung propan und DmydroY-dimeAjJ-^Ian werden ohne 

der hochmolekularen Kieselsaurepolyester auf einer jeden Zusatz S Minutoi auf 400 C ertotzL D^e 

Polykondensationsreaktionbeniht.wobeieinA]kohol anfangs. diinnfliissige Schmdze wird dann hoch- 

oderein Phenol Oder HalogenwasserstofFabgespalten videos. ^ iv w 1 1 fi.rM«c«i 

wird und die Kondensation nur in dem Mafie fort- Man erhalt wie m Baspiel 1 an farbloses. 1^ 

schrdtet, wie es gelingt, das Spallprodukt aus dem Polymensat mit emer lelativen Tiskositat von 2,11, 

Glddigewidit m entfemen, also in der Regel nur «<> Beispiel 3 

zu begrenzt hohen Kondensationsgraden, handdt . ^. . ^ i • i ,^f».^ „.c 

S skhbd dem vorKegenden Verfahren um dnen 5g des imgfSnmgm Organoki^lsaure^ters a^ 

PoSeriStionsvorganr dessen einheitHches Aus- je 2 Molekfflen 4,4'-IWiydroxyMiiphenyl-inethan und 

gangsprodukt in hochster Reinheit leicht zugangUch Dihydro^-dimethyl-sdan voti Schinelq>mikt 2^ 

§t und der nahezu beliebige Polymerisationsgrade »5 bis 221''C werden nut 1 mg Kahmmalz des 4 4 -D - 

S S<Sn gestattet hydroxy^phenyl-mefeans vermisdit und 20 Mi- 

Andererseits kann gegebenenfalls jedo: im voraus nuten auf 300 C erhiteL . . ^. 

b«Sb^ und dahi Wnschte Polymerisations- Man e±at dn veDig farbloses. , bei Zn^^- 

grad durdi an sicb bek^te MaBnahmen dngestdlt temperatur ^es. ekstisdi« Pofyna^sat mit emraj 

Werden. So ist es z.B. mSgUch, durch die Art und 3o Erweichungsmtervafl von 135 bis 1«) C und emer. 

E^d« iLSysafers oder durch die Wahl des relativen Viskositat. gemessen m Methylenddond, 

Temperaturbereichs und die Dauer des Polymen- von 1.92. 

sationsvorganges Kettenlange und Verteilungsfunk- Beispiel 4 

tion der oolvmeren Einheiten wdtgehend zu beein- , . , - . ».„ 

flis^ WdSin gestattet die MiLrwendung von 35 8 g des n°gfSnmgen Orpnob«ebaur«c^^ 

K^abbrechem dne den jewunsditen Bediirf- je 2Molekiaen des 2.2-(4,4'-pihydroxydiphenyl)- 

S^m enSrSende Einstefung des Polymeri- butans mid des DihydroY;dmiethyl-si]ans vom 

SsgSS^ Kettenabbrechl sindz.B. hodi- Schmdqpmikt 165 bis 166» C werd«i nut Img 

ySrVeS.iXgenX aHphatischen oder a«,- Bkinaphthenat v^t von 
matischenRdhe mit dneroderniehrerenHydroxyl-40 StickstofF VzStunde auf 250° C erhitzt 

Su^, wie 2-Athylhexanol. Hexandiol-1.6, Tri- Man erhSlt em f^bloses, Wares. ba Zmm«- 

HSiokhan. -prolan oder -butan. Phenol mid temperatur zajes und elastisches fo^y°^ff at nut 

SbJondere ^bSte Phenole, wie Athylphenol dnem. ErweH^hpgsmt^al vo^^^ 

iinH ff^rf Tintvlnhenol femer mono- bzw. poly- und einer relativen Viskositat von 2,68, gemessrai 

dctiSifSSi^S^geT z B Phe^oxJ- 45 in MethylendiloridL Ke Tcny^tur^f°<i^«t 

trimethyl-silan und DiiAenoxy-dimethyl-siian, ge- ist die gleiche wie nn Beispid 1 angegeben. 

dgnet. , , . , ^ . v Beispiel 5 

Es konnen deshalb sdn: leidit imd m erneblicn ... - 

kitaere? Zdt praktisch farblose Blockpolymerisate 5 g des ri^}gf5^n^8S'.?^.^?''^•^^^ ^^,^ 
o^bdieWg ike Oberzuge mit opti^alen Eigen- 50 je 2 MolekUlen i.HM:-DAydrcMiph^^^^^ 
crhflftPti fehlerfrei hereesteilt werden hexan und Dihydroxy-dunethyl-silan vom Schmelz- 

''ot^SrS^S^SeSSesT^ kSmen femer als pmikt 265 bis 266'' C nut 1 mg p-(^do^^^ 
Klebl. Stt- mid Bindemittel sowie als GieS- phenolnatriumvemusditmid lOMmutenauf 300 C 
oder/und PreBmassen verwendet werden. Weidi- erhitzt . - v • t- _* 

Farbstoffe. Pigmente. FiUlstoffe und biolo- 55 Man eihat em farbloses. ba Zmameitemper^ 
SfVirkstoffe k6n^ ge^ebenenfhlls Iddit dn- zahes und ^^^^^'^^,^^^1 ^l^^Zu . 
orfisiiit werden chungsmtervaH von 130 bis 145" C und emer rela- 

^ Si die nach dem vorstdiend besdiriebenen Ver- tiven Viskodtat, S^^^^^j^J^^f^^'^P^^^^^ 
fahren erhaltUchen Polyester zddmen sich durch 1,72. Die Temperaturbestandigkeit 1st die gleiche 
aufierordentlich gute Temperaturbestandigkdt aus. 60 we im Beispiel 1 angegeben. 
In der Regd kSnnen sie ohne weiteres kur^tig Beispiel 6 

bis auf etwa 500° C erhitzt werden. ^ ^ ringfSrmigen Organokieselsaureesters aus 

Beispiel 1 je2Molekiileol,l,l-(4,4'-Diliydroxy-triphenyl)-athan 
SOfidesringformigenOrganokiesdsauieestersaus 65 und Dihydroxy-dimethyl-silan vom Schmelzpunkt 
ie 2Moldcule5 2,2-(4,4'-Dihydroxydiphenyl)-propan 293 bis 294° C wird mit 1 mg Magnesiumsteaiat 
und Dihydroxy-dimethyl-silan vom Schmelzpunkt unter tJberleiten von Stickstoff lOMmuten auf 
219° C werden mit 5-mg Zinkstearat vermisdit und 280° C erhitzt. , 
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. Maa* erlialft *ein farbloses, klares, bei Zimmer- 
temp^atur zafaes und elastisches Polymerisat mit 
einem lErweichungsintervaD von 155 bis 170° C 
und einer relativen \^skositat von 1,90. Die Tempe- • 
raturbestandigkeit ist die gieiche wie im Beispiel 1 5 
angegeben. 

PATENT AN S PRUCHB : 

1. Veifahren zur Herstellung hochmolekularer, 
linearer Organokieselsaureaiylenpolyester der all- lo 
gemeinen Formal 



Si — 0 — Ai — 0 — Si— O— A2— 0— 15 
I I 

R2 R2 



(Ai und A2 = Arylenreste; Ri und R2 = Alkyl- 
oder Arylreste; n = ganze Zahl), daidurch ge- 
kennzeidmety daB man makrocyclische Organo- 
kieselsaurearylenester der allgemdaen Formel 

Ri O— Ai — O Ri 

\1 1/ 
Si Si 

/i l\ 
R2 O— A2 — 0 R2 

(Ai, A2, Ri und R2 = gieiche Bedeutung wie 
oben) bei Nonnaldruck erhitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Erhitzen in Gegen- 
wart von Umesterungskatalysatoren vornimmt 
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